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@ Verwendung einer wa&rigen Dispersion eines biologisch abbaubaren Polyesters zur Umhuliung von 
Dungemitteigranulaten 

Verwendung einer Polyesterdispersion enthaltend Wasser 
und einen biologisch abbaubaren Copolyester, der Struktur- 
einheiten, die sich sowoh) von aliphatischen als auch 
aromatischen Carbonsaure{deriv3te)n ableiten, enthalt, so- 
wie das unter Verwendung dieser Polyesterdispersion herge- 
stellte umhiillte Dungemittelgranulat an sich sowie ein 
Verfahren zu dessen Hersteilung und ein Dungeverfahren, 
bei dem das erfindungsgennaSe umhiillte Dungemittelgranu- 
lat Verwendung findet. 
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Beschreibung ' / 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Polyesterdispersion enthaltend Wasser und einen 
biologisch abbaubar n Copolyester, der Struktiireinheiten, die sich sowohl von aliphadschen als auch aromati- 
5 schen Carbon5aure(denvate)n ableiten, enthalt, sowie das unter Verwendung dieser Polyesterdispersion herge- 
stellte tunhuUte Dungemittelgranulat an sich sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Femer betrifft die 
vorliegende Erfindung ein Dungeverfahren, bei dem das ertindungsgemaBe umhuilte Dungemittelgranulat 
Verwendung findet 

Es ist allgemein bekannt, als Dungemittel Dungemittelgranulate einzusetzen, die mit einer Schicht eines 
10 Polymeren utnhullt sind Durch die Umhuilung wird die Effizienz dieser Dungemittel gesteigert, well das 
umhuilte Dungemittel die den Pflanzen als Nahrstoffe dienenden Stoffe zeitlich verzogert freisetzt und es so 
uber einen langen Zeitraum seine Wirkung entfalten kann. Derartige Slow-Reiease-Dungemittel sind z. B. in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. AufL, 1987, Bd. AlO, S, 363 —369 beschrieben, imd deren 
Vorteile sind in Pert Res. von 1993, Bd 35, S. 1 — 12 zusammengefaBt 
15 In der Vergangenheit wurden zahlreiche mit biologisch abbaubaren Polymeren umhuilte Dungemittelgranu- 
late beschrieben. 

So betriifft die WO 95/03260 ein Dungemittel mit einer aus zwei Schichten bestehenden Umhuilung. Dieses 
sowohl im Ackerbau als auch in der Hydrokultur verwendbare umhuilte Dungemiuel enthalt eine innere Schicht, 
die biologisch abbaubar ist und aus einem aliphatischen Polyester und/oder Polyurethan aufgebaut ist, und eine 

20 wasserunldsliche auBere Schicht enthaltend iangsam biologisch abbaubare Polymere, wie z. B. biologisch abbau- 
bare Celluiosederivate, niedermolekulares Polyethylen, niedermolekulares Wachs und niedermolekuiare Paraf- 
fine Oder ein durch Licht abbaubares Harz. Die dort beschriebenen als auBere Schicht verwendeten Polymere 
weisen jedoch in der Regel eine nicht zu vemachlassigende Klebrigkeit auf, was sich bei der Anwendung dieser 
umhuUten Dungemittel als nachteilig erweist 

25 Die offengelegte japanische Patentanmeldung JP 07-309689 betrifft ein Dungemittel, das mit einer hauptsach- 
lich aus einem Milchsaure-Polyester bestehenden Umhuilung versehen ist Dabei wird angegeben, dafi insbeson- 
dere ein Milchsaure-Copolymer aus Milchsaure, einer Dicarbonsaure und einem Diol, das vorzugsweise aus 
Milchsaure, einer aliphatischen Dicarbonsaure, einer aromatischen Dicarbonsaure und einem Diol zusammenge- 
setzt ist, eingesetzt wird In der Beschreibung wird angegeben, daB der Gehalt an Milchsaure innerhalb des dort 

30 verwendeten Copolymers mindestens 50 Gew.-% betragt 

Weitere mit biologisch abbaubaren Polymeren umhuilte Dungemittel sind in den offengelegten japanischen 
Patentanmeldungen 08-2989, 07-315976, 08-26875, 07-33577 sowie 05-97561 beschrieben, wobei dort aliphatische 
Polyester, Poly(hydroxycarbonsauren), Cellulose sowie Polymere, die eine dieser Komponenten als Hauptkom- 
ponente aufweisen, als Umhuilung verwendet werden. 

35 Umhuilte Dungemittelgranulate, die mit einem Carboxylgruppen-tragenden Ethylencopolymerisat umhullt 
sind, werden in der deutschen Patentanmeldung 195 21 502^ beschrieben. 

An die umhuUten Dungemittelgranulate werden jedoch in zunehmendem MaBe hohere Anforderungen 
bezuglich einfacher und wirtschaftlicher Herstellbarkeit sowie deren anwendungstechnischer Eigenschaften 
gestelit, insbesondere auch deshalb, da das Ausbringen der Dungemittelgranulate auf den Acker mit immer 

40 schnelleren, leistungsfahigeren Maschinen durchgefuhrt wird, was besondere Anforderungen an die mechani- 
sche Festigkeit der umhuUten Dungemittelgranulate und dabei insbesondere an die UmhuUungen steUL 

AUgemein soUen die als UmhuUungen verwendeten Polymere sich ohne Verwendung von organischen L6- 
simgsmitteln auf das Dungemittelausgangsgranulat aufbringen lassen. Weiterhin soU die Polymermenge, die zur 
Umhuilung des Granulats bendtigt wird um eine ausreichende Retardwirkung zu erzielen, mdglichst gering sein. 

45 Daneben soUen die umhuUten Dungemittelgranulate nicht zum Verkleben neigen, insbesondere bei Tempera- 
turen, wie sie ublicherweise bei ihrer Lagerung oder beim Transport auftreten, ohne daB hierzu besondere 
Vorkehrungen erforderlich waren. Dies bedeutet jedoch, daB die umhuUten Dungemittelgranulate auch bei 
Temperaturen, die erhebUch uber Raumtemperatur (25* C) Uegen, nahezu keine Klebrigkeit aufweisen durfen. 
Andererseits durfen die fur die UmhuUung verwendeten Polymere keine zu hohe Harte und Sprodigkeit 

50 aufweisen, da die Umhiillung sonst bei mechanischer Beanspruchung der umhuUten DQngemittelgranulate, wie 
sie beispielsweise beim UmfuUen oder insbesondere beim maschineUen Verstreuen auftritt, beschadigt werden 
Oder gar abplatzen kann. 

Die oben beschriebenen Dungemittelgranulate des Standes der Technik sind foislang nicht in der Lage, aU 
diesen Anforderungen gerecht zu werden. Probleme treten dabei insbesondere bezuglich der Klebrigkeit 
55 (insbesondere bei Polyurethanen) und der unzureichenden mechanischen Eigenschaften (insbesondere bei ali- 
phatischen Polyestem) auf. 

Femer weisen die erfindungsgemaB verwendeten Copolyester gute FilmbUdungseigenschaften auf, was dazu 
fuhrt, daB zum Erzeugen einer stabilen Schicht lediglich geringe Mengen des Copolyesters notig sind, was unter 
Kostengesichtspunkten vorteiUiaft ist 
60 Zum Dispergieren der Copolyester kann weitgehend oder vollstan<Ug auf organische Losungsmittel verzichtet 
werden, so daB bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen die mit der Verwendung organischer 
Ldsungsmittel einhergehenden Probleme, wie z. B. Toxizitat, Entsorgung und Explosionsgefahr, (weitgehend) 
vermieden werden konnen. 

Die Auf gabe der vorliegenden Erfindung besteht demgemaB darin, ein umhuUtes Dungemittelgranulat bereit- 
65 zusteUen, das das vorgenannte Anforderungsprofil erfuUt. 

DemgemaB betrifft die vorUegend Erfmdung di Verwendung zur Umhuilung von Dungemittelgranulaten 
einer Polyesterdispersion enthaltend 
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(A) 20 bis 90 Gew.-% Wa jjlid 

(B) 10 bis 80Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (BX enthaltend Struktureinheiten, die sich 
sowohl von aliphatischen als auch aromatischen Carboiisaure(derivate)n ableiten, erhaltiich durch Umset- 
zung eines Gemisches, das umfaBt: 

(al) ein Gemiscii, umfassend 5 
(al 1) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbonsaure oder einer cycioaliphatischen Dicarbon- 
saure oder einem esterbildenden Derivat davon oder Gemischen aus zwei oder raehr davon, 
(ai2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure oder eines esterbildenden Derivats davon 
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 

(al3) 0 bis 10 nioi-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung oder eines Gemisches aus zwei lo 
oder mehr davon, 
wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100 betragt 

(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, 
wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 2^ : 1 wahlt, 

(a3) 0 bis 10Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines Kettenverlangenmgsmitteis oder eines is 
Gemisches aus zwei oder mehr davon, und 

(a4) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer Verbindung mit mindestens drei zur 
Esterbildung befahigten Gruppen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 

wobei 

die von der (cycIo)aliphatischen und aromatischen Carboosaure abgeieiteten wiederkelirenden Einheiten stati- 20 
stisch oder altemierend verteilt sind, der Copolyester eine Viskositatszahl im Bereich von 5 bis 450ml/g 
(geraessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Copo- 
lyester bei einer Temperatur von 25* C) aufweist, und der Anteil der Komponenten (al3) und (14) nicht gieichzei- 
tig jeweils Null betragt 

Die innerhalb der erfindungsgemaB verwendeten waBrigen Polyesterdispersion eingesetzten biologisch ab- 25 
baubaren Cop>olyester, die wiederkehrende Einheiten enthalten, die sich sowohl von aromatischen Carbonsau- 
re(derivate)n als auch von aliphatischen Carbonsaure(derivate)n ableiten, sind an sich bekannt und in der 
US 5 446 079 sowie der parallelen intemationalen Anmeldung WO 92/09654, in der DE-A-44 32 161 und in einer 
Reihe von Anmeldungen der Anmelderin selbst (P 44 40 8587, P 44 40 850.1, P 44 40 837.4, P 44 40 836.6, 195 00 
757.0, 195 00 7565, 195 00 755.7, 195 00 754^, 195 05 185^, 195 05 186.6) beschrieben. 30 

Ira folgenden sollen dennoch die im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise verwendeten waBri- 
gen Dispersionen eines biologisch abbaubaren Copolyesters beschrieben werden. 

Der Begriff "biologisch abbaubar", wie er im Rahmen der vorliegenden Anmeldung verwendet wird, bezeich- 
net die Tatsache, daB die Copolyester nach erfindungsgeraaBer Anwendung unter Urawelteinfliissen in einer 
angemessenen und nachweisbaren Zeitspanne zerfallen. Dabei erfolgt der Abbau in der Regel hydrolytisch 35 
und/oder oxidativ, zum iiberwiegenden Teil jedoch durch Einwirkung von Mikroorganismen wie Bakterien, 
Hefen, Pilzen und Algen. Der Abbau kann jedoch auch enzymatisch erfolgen, wie z. B. von Y. Tokiwa und T. 
Suzuki in 'T^Tature'', Bd. 270, S. 76—78, 1977, beschrieben. Dabei ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
durch eine entsprechende Wahl des Verhaltnisses zwischen wiederkehrenden Einheiten, die sich aus aliphati- 
schen Carbonsauren herleiten, und solchen, die sich aus aromatischen Carbonsauren herleiten, mogiich, die 40 
Geschwindigkeit des biologischen Abbaus, d h. den Zeitpunkt, bis zu dem die erfindungsgemaB verwendeten 
Polyester im wesentlichen vollstandig abgebaut sind, zu variieren. Dabei gilt ais Faustregel, daB die Copolyester 
umso schneller biologisch abbaubar sind, je hoher der Anteil an wiederkehrenden Einheiten, die sich von 
aliphatischen Carbonsauren herleiten, ist Femer sind die Copolyester umso schneller biologisch abbaubar, je 
hoher der Anteil an Abschnitten mit altemierender Abfoige von wiederkehrenden Einheiten, die sich von 45 
aliphatischen und aromatischen Carbonsaure(derivate)n ableiten, ist. 

Femer kann die Freisetzung des Nahrstoffs auch durch die Anzahl der Schichten sowie die Dicke derselben 
gesteuert werden. 

Die erfmdungsgemaB verwendete Polyesterdispersion enthalt ungefahr 10 bis ungefahr 90, vorzugsweise 
ungefahr 10 bis ungefahr 65 und weiter bevorzugt ungefahr 15 bis ungefahr 40Gew.-% Feststoff, d.h. des 50 
erfindungsgemaB verwendeten Copolyesters. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren aliphatischen Dicarbonsauren besitzen im allge- 
meinen 2 bis 10 Kohienstoffatome, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatome. Die im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung verwendbaren cycioaliphatischen Dicarbonsauren sind solche mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
insbesondere solche mit 8 Kohlenstoffatomen. — Prinzipiell kdnnen jedoch auch Dicarbonsauren mit einer 55 
groBeren Anzahl an Kohlenstoffatomen, d. h- mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen, eingesetzt werden. 

Beispielshaft zu nennen sind: Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimeiinsaure, Acelain- 
saure,Sebacinsaure, Fumarsaure, 2,2-Dimethylglutarsaure,Suberinsaure, 13-Cyclopentandicarbonsaure, 1,4-Cy- 
clohexandicarbonsaure, 13-Cyclohexandicarbonsaure, Digiykoisaure, Itaconsaure, Maleinsaure und 2,5-Nor- 
bomandicarbonsaure, wobei Adipinsaure bevorzugt ist 60 

Als esterbildende Derivate der oben genannten Dicarbonsauren sind insbesondere die Di- Ci — Ce-Aikylester, 
wie z. B, Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Dipentyl- und Dihexylester zu nennen. 

Dabei konnen die Dicarbonsauren oder esterbildenden Derivate davon einzeln oder als Gemisch aus zwei 
oder mehr davon eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden Adipinsaure oder deren esterbildende Derivate und Sebacinsaure oder deren esterbil- 65 
dende D rivate, insbesondere Adipinsaure oder deren esterbildende Derivate, eingesetzt 

Der Anteil der (cyclo)aliphatischen Dicarbonsaure oder deren esterbildenden Derivate betragt im allgemei- 
nen ungefahr 10 bis 95, vorzugsweise ungefahr 20 bis imgefahr 50 und insbesondere ungefahr 25 bis ungefahr 35 
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f oBSesatntmenge der Komponenten (all) bis 
>nsgure sind im allgemeinen solche mit 8 bis 12 Komens 



mol-%, jeweils bezogen auf nResatntmenge der Komponenten (all) bis (^SB 

AIs aromatische DicarbonsSure sind im allgemeinen solche mit 8 bis 12 Komenstoffatomen und vorzugsweise 
solche mit 8 ICohlenstoffatomen zu nennen. Beispielshaft erwahnt s ien Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
2,6-Naphhoesaure und 1,5-Naphthoesaure sowie esterbildende Derivate davon. Dabei sind insbesondere die Di- 
5 C| -Ce- AJkylester, wie z. B. Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Dipentyl- oder Dihexylester zu nennen. 

Prinzipiell kdnnen jedoch auch aromatische Dicarbonsauren mit einer gi-oBeren Anzahl an Kohlenstoffato- 
men eingesetzt werden. 

Die aromatischen Dicarbonsauren oder deren esterbildende Derivate (al2) konnen einzeln oder als Gemisch 
aus zwei Oder mehr davon eingesetzt werden. 
10 Der Anteil der aromatischen Dicarbonsauren oder esterbildenden Derivaten davon betragt im allgemeinen 
ungefahr 5 bis ungefahr 90, vorzugsweise ungefahr 50 bis ungef ahr 80 und insbesondere ungef ahr 65 bis ungefahr 
75 mol-%, jeweils bezogen auf die C^esamtmenge der Komponenten (al 1) bis (al3). 

Als sulfonatgruppenhaitige Verbindung (al3) setzt man im Rahmen der vorliegenden Erfindung ublicherweise 
ein Alkali- oder Erdalkalimetallsalz einer sulfonatgruppenhaltigen Dicarbonsaure oder deren esterbildende 
15 Derivate ein. bevorzugt Alkalimetallsalze der 5-Sulfoisophthalsaure oder deren Gemische, insbesondere das 
Natriumsalz. Der Anteil der sulfonatgruppenhaltigen Verbindung (al3) betrSgt 0 bis ungefahr 10, vorzugsweise 
0 bis ungefahr 5 und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 5 mol-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt der 
Komponenten (al 1) bis (al3). 
Dabei kdnnen die sulfonatgruppenhaltigen Verbindungen einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon 
20 eingesetzt werden. 

Als Komponente (a2) werden erfindungsgemaB eine Dihydroxyverbindimg oder ein Aminoalkohol oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt Dabei sind prinzipiell alle bei der Esterherstellung bekannten 
Diole oder Aminoalkohoie einsetzbar. 

Im allgemeinen werden jedoch (a21) Alkandiole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 
25 Kohlenstoffatomen, oder Cycloaikandiole mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, (a22) Polyetherdiole, d. h. Ethergrup- 
pen enthaltende Dihydroxyverbindungen, und (a23) Aminoalkohoie mit 2 bis 12 Kohlensto^atomen, vorzugs- 
weise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, sowie Aminocycloalkohole mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen eingesetzt. 

Beispielshaft zu nennen sind Ethylenglykol, 1,2-, 13-Propandiol, 1,2-, 1,4-Butandiol, 1^-Pentandiol, 2,4-Dime- 
thyi-2-ethylhexan- 1 3-diol, 2,2-DimethyI- 1 3-propandiol, 2-Ethyl-2-butyl- 1 3'propandiol, 2-Ethyl-2-isobutyl- 
30 13-propandioI, 2A4-Trimethyl-l,6-hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 13-Propandiol, 1,4-Butandiol und 
^-Dimethyi-13-propandioI(Neopentylglykol);Cyclopentandiol 1,4-CyclohexandioC 1^-, 13- und 1,4-Cyclohex- 
andimethanol und 2A4-,4-TetramethyM3-cyclobutandiol; 

Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Polypropjienglykol und Polytetrahydrofuran, insbesonde- 
re Diethylenglykol, Triethylenglykol und Polyethylenglykol, oder deren Gemische, oder Verbindungen, die eine 

35 unterschiedliche Anzahl von Ethereinheiten aufweisen, beispielsweise Polyethylenglykol, das Propyleneinheiten 
enthalt und beispielsweise durch Polymerisation nach an sich bekannten Methoden von zuerst Ethylenoxid und 
anschlieBend Propylenoxid erhalten werden kana Das Molekulargewicht (Mn) der einsetzbaren Poiyethylengly- 
kole betragt in der Regel ungefahr 250 bis ungefahr 8.000, vorzugsweise ungefahr 600 bis ungefahr 3.000 g/mol; 
4-Aminomethylcyclohexamnethanol, 2-Aminoethanol, 3-Aminopropanol, 4-A-minobutanol, 5-Aminopentanol, 

40 6-Aminohexanol; Aminocyclopentanol und Aminocyclohexanol; oder deren Gemische. 

Dabei kdnnen die Dihydroxyverbindungen oder Aminoalkohoie einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr 
davon eingesetzt werden. 

Das Molverhaltnis von (al) zu (a2) wird im allgemeinen im Bereich von ungefahr 0,4 : 1 bis ungefahr 23 : 1, 
vorzugsweise im Bereich von ungefahr 03 : 1 bis ungefahr 13 : 1, weiter bevorzugt bei ungefahr 03 : 1 bis 
45 ungefahr 1,2 : 1, und insbesondere im Bereich von ungefahr 03 : 1 bis ungefahr 1:1, gewahlt 

Die Molverhaltnisse von (al) zu (a2) im isolierten Copolyester betragen (gegebenenfalls nach dem Entfemen 
der gewunschten Menge an Oberschussiger Komponente (a2)) ungefahr 0,4 : 1 bis ungefahr iJSil, vorzugsweise 
ungefahr 03 : 1 bis ungefahr 1,2 : 1 und insbesondere ungefahr 03 ' 1 bis ungefahr 1:1. 

Als Kettenverlangerungsmittel (a3) konnen im allgemeinen alle bei der Hersteliung von Polyestem gebrauch- 
50 lichen Kettenverlangerungsmittel eingesetzt werden. Deren Anteil liegt, sofem sie verwendet werden, bei 
ungefahr 0,01 bis ungefahr 10, vorzugsweise bei ungefahr 0,05 bis ungefahr 5, weiter bevorzugt bei ungefahr 0,07 
bis ungefahr 3, und insbesondere bei ungefahr 0,1 bis ungefahr 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gemisch (al). 

Unter den hier eingesetzten Kettenverlangerungsmitteln sind Diisocyanate, wie z. B. Toluylen-2,4-diisocyanat, 
Toluylen-2,6-diisocyanat, 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Naphthylen-13-diisocyanat, Xylylen-diiso- 
55 cyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Methylen-bis(4-isocyanatocyclohexan), insbeson- 
dere Hexamethylendiisocyanat; trifunktionelle Isocyanat- Verbindungen, die Isocyanurat- und/oder Biuretgrup- 
pen mit einer Funktionalitat nicht kleiner als 3 enthalten konnen; Divinylether, wie z. B. 1,4-Butandiol-divinylet- 
her, 1,6-Hexandiol-divinylether und 1,4-Cyclohexandimethanolctivinylether; sowie 2,2'-Bisoxazoline der allge- 
meinen Formel (I) 
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nSHRialtiich durch das Verfahren aus Angew. i^SL 



Letztere sind im allgemeinSMHialtlich durch das Verfahren aus Angew, CHRn- Int Edit, Vol. 11 (1972), S. 
287 —288, Als besonders bevorzugte Bisoxazoline sind solche, in denen eine Einfachbindung, eine (CH2)q 
Alkylengnippe mit q = 2, 3 oder 4 wie Methyien, Ethan-l^-diyL Propan-13-diyI, Propan-i;2-diyl Butan-l,4-diyl 
Oder eine Phenyiengruppe bedeutet, zu nennen. Insbesondere bevorzugt sind 2^'-Bis(2-oxazolin), Bis(2-oxazoli- 
nyl)median, l^-Bis(2-Oxazolinyl)ethan, 13-Bis(2-oxazoiiny!)propan, l,4-Bis(2-oxa2olinyl)butan, !,4-Bis(2-oxa20- 5 
linyl)ben2ol, l^-Bis(2-oxazolinyi)benzol und 13-Bis(2-oxazolinyI)benzoL 

Dabei konnen die Kettenverlangerungsmittel (a3) auch als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt 
werden* 

Des weiteren kann eine Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen (a4) oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden, imd zwar, sofem sie vorhanden sind, in einer Menge von lo 
ungefahrO,01 bis ungefahr 20, vorzugsweise von ungefahr 1 bis ungefahr 10, besonders bevorzugt von ungefahr 
3 bis ungefahr 7, und insbesondere von ungefahr 3 bis ungefahr 5 Gew.-% Jeweils bezogen auf das Gemisch (al). 

Die als Verbindimgen (a4) eingesetzten Verbindungen enthalten vorzugsweise 3 bis 10 funktionelle Gruppen, 
welche zur Ausbildung von Esterbindungen befahigt sind Besonders bevorzugte Verbindungen (a4) besitzen 3 
bis 6 funktionelle Gruppen dieser Art im Molekul, insbesondere 3 bis 6 Hydroxylgruppen und/oder Carboxyi- is 
gruppen. Insbesondere bevorzugt werden tri- und/oder tetrafunktionelle Carbonsauren oder Derivate davon 
eingesetzt Beispielhaft seien genannt: Weinsaure, Zitronensaure, Apfeisaure, Trimethylolpropan, Trimethyiolet- 
han, Pentaerythrit, Polyethertriole, Glycerin, Trimesinsaure, Trimellitsaure-, anhydrid, Pyromellitsaure-, dianh- 
ydrid und Hydroxyisophthalsaure. 

Durch Zusatz der Kettenverlangerungsmittel (a3) und/oder der Verbindungen (a4) kann man beispielsweise 20 
die Schmelzviskositat, die Grenzviskositatszahl bzw. das Molekulargewicht in gewunschter Weise verandem, 
d. h. verglichen mit Polyestem, denen keine der Kettenverlangerungsmittel (a3) und/oder Verbindungen (a4) 
zugesetzt wurden, die Grenzviskositatszahl und das Molekulargewicht entsprechend erhohen und so die mecha- 
nischen Eigenschaften der Polyester entsprechend der jeweiligen Anwendung variieren. 

Dabei ist zu beachten, daB erfindungsgemaB stets mindestens eine Komponente (al3) und/oder (a4) vorhan- 25 
den sein mu6, damit der Copoiyester uber freie Sauregruppen verfugt 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung zur Umhullung von 
Dungemittelgranulaten einer Polyesterdispersion enthaltend 

(A) 20bis90Gew.-%Wasserund 30 

(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (B 1% enthaltend Struktureinheiten^ die sich 
sowohl von aliphatischen ais auch aromatischen Carbonsaure(derivate)n ableiten. 



erhaltlich durch Umsetzung eines Gemisches, das umfaBt: 



HO-[-C(0)-G-0-]pH (Ila) 



— [ C(0) G O cub) 



in denen p eine ganze Zahl von 1 bis 1300 und r 1, 2, 3 oder 4 bedeuten, und G fur eine Phenylen-, (CH2)n-» 
wobei n eine ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 oder 5 bedeutet, eine — C(R)H- oder eine —C(K)HCH2-GruppQ steht, 
wobei R Methyl 

Oder Ethyl ist, 

Oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, wobei die von der (cyclo)aliphatischen und aromatischen 
Carbonsaure abgeleiteten wi derkehrenden Einheiten statistisch verteilt sind, der Copoiyester eine Viskositats- 
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(al) ein Gemisch, umfassend 

(all) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbonsaure oder einer cycloaliphatischen Dicarbonsaure 
oder einem esterbildenden Derivat davon oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, 
(al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure oder eines esterbildenden Derivats davon oder 
eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 40 
(al3) 0 bis 10 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindimg oder eines Gemisches aus zwei oder 
mehr davon, 

wobei die Summe der einzeinen mol-%- Angaben 1 00 betragt, 

(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, 45 
wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 2,5 : 1 wahlt, 

(a3) 0 bis 10Gew,-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines Kettenverlangerungsmittels oder eines Gemi- 
sches aus zwei oder mehr davon, 

(a4) 0 bis 20 Gew,-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung 
befahigten Gruppen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 50 
(bl) 0,01 bis unter 50 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (alX einer Hydroxycarbonsaure (blX die durch die 
folgenden Formein Ila oder lib definiert ist 
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; ^^fmd/g (gemessen in o-E)ichlorbenzol/Phen<9PP^ 

jw.-% Copolyester bei einer Temperatur von 2^C) 



zahl im Bereich von 5 bis ^ptl/g (gemessen in o-EMchlorbenzol/Phen<flMw.-VeriiaItnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0^ Gew.-o/o Copolyester bei einer Temperatur von 25^C) aufweist, und der Anteil der 
Komponente (al3) und (14) nicht gleichzeitig jeweils Null betragt 

In obiger Fonmel betragt p vorzugsweise 1 bis ungefahr 1000; r bedeutet vorzugsweise 1 oder 2; und n 
5 bedeutet vorzugsweise 1 oder 5. 

Vorzugsweise betragt der Gehait an Hydroxycarbonsaure (bl) im zur Umsetzung gebrachten Gemisch 
ungefahr 0, 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al). 

Vorzugsweise setzt man als Hydroxycarbonsaure (bl) Gljlcolsaure, D-, D, L-Milchsaure, 6-Hydroxyhexan- 
saure, deren cyclische Derivate wie Glycolid (l,4-Dioxan-2^-dionX L-DOactid (3,6-DimethyM,4-dioxan- 
10 2^-dionX p-Hydroxybenzoesaure sowie deren Oligomere und Polymere wie 3-Polyhydroxybuttersaure, Polyhy- 
droxyvaleriansaure, Polylactid (beispielsweise als EcoPLA* (Fa. Cargill) erhaldich) sowie ein Gemisch aus 
3-Poiyhydroxybuttersaure und Polyhydroxyvaleriansaure (letzteres ist unter dem Namen Biopol von Zeneca 
erhaltiich) ein, wobei die oben definierten niedermolekuiaren und cyclischen Derivate eingesetzt werden. 
Selbstverstandlich kann man auch Gemische aus zwei oder mehr der oben definierten Hydroxycarbonsauren 
15 einsetzen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden unter Verwendung der cyclischen Derivate der oben beschriebe- 
nen Hydroxycarbonsauren (bl) bei der Umsetzung mit dem erfindungsgemaB verwendeten biologisch abbauba- 
ren Copolyester durch eine sogenannte "ringoffnende Polymerisation" in an sich bekannter Weise Copolyester 
der oben definierten Art erhalten, die Blockstrukturen bestehend aus dem erfindungsgemaB verwendeten 

20 Copolyester (BX die uber jeweils mindestens eine Hydroxycarbonsaure-Einheit (bl) miteinander verbunden sind, 
enthalten (zur "ringoffnenden Polymerisation" siehe Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Bd. 12, 2. 
Ed, John Wiley & Sons, 1988, S. 36—41). 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt verwendete Copolyester weisen die folgende 
Zusammensetzung bezuglich der Komponenten (al IX (al2) und (a2) auf, wobei zu beriicksichtigen ist, daB diese 

25 Copolyester sowohl Sulfonsauregruppen aufweisen konnen als auch die als Komponenten (a3) und (a4) definier- 
ten Kettenverlangenmgsmittel und/oder Verbindungen enthalten. Die nach der jeweiligen Komponente in 
Klammem gesetzten Werte entsprechen dem Anteil der Komponenten, ausgcdruckt in mol-yo: 
Terephthalsaure (75) — Adipinsaure (25) — Neopentylglykol (100), 
Terephthalsaure(70) — Adipinsaure (30) — Butandiol(100X 

30 TS (70) — Adipinsaure (25) — Isophthalsaure (5) — Neopentylglykol (lOOX 

Die erfindungsgemaB verwendeten Copolyester sind durch die folgenden Merkmale charakterisiert: 
Sie weisen eine Viskositatszahl im Bereich von ungefahr 5 bis 450 ml/g. vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 
350 ml/g, weiter bevorzugt ungefahr 100 bis ungefahr 350 ml/g und insbesondere ungefahr 200 bis ungefahr 350 
nil/g, jeweils gemessen im o-DichlorbenzoI/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 

35 0,5 Gew.-% Copolyester bei einer Temperatur von 25** Q auf. 

Femer besitzt der erfindungsgemaB verwendete Copolyester sowohl Hydroxjials auch Carboxylendgruppen. 
Die Hydroxyizahl der erfindungsgemaB verwendeten Copolyester betragt 0 bis ungefahr 30, vorzugsweise 0 
bis ungefahr 20 imd insbesondere 0 bis ungefahr 10. 

Bezuglich weiterer Details uber die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren (cyclo)aliphati- 

40 schen Dicarbonsauren, aromatischen Dicarbonsauren, Diole und/oder Aminoalkohole sowie der weiteren Kom- 
ponenten (a3X (a4) und (bl) wird auf die eingangs bei der Diskussion des Standes der Technik genannten 
Patentanmeidungen der Anmelderin sowie die US 5 446 079 bzw. die parallele Anmeldung WO 92/09654 
verwiesen, deren Inhalt bezuglich der dort beschriebenen Copolyester und deren Herstellung durch Bezugnah- 
me in die vorliegende Anmeldung miteinbezogen wirdL 

45 Dennoch soil im folgenden auch auf die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Copolyester an sich 
kurz eingegangen werdea 

Diese Herstellung von Polyestem ist grundsatzlich bekannt (Sorensen und Campbell, "Preparative Methods of 
Polymer Chemistry", Interscience Publishers, Ina, New York, 1961, S. 111 — 127; Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Bd 12, 2. Ed. John Wiley & Sons. 1988, S. 1—75; Kunststoffhandbuch, Bd 3/1, Cari 
50 Hanser Verlag, Munchen, 1992, S. 15—23 (Herstellung von Polyestem) sowie in den vorstehend erwahnten 
PatentanmeldungenX 

So kann man beispielsweise die Umsetzung von in (al) enthaltenen Dimethylestem der Dicarbonsauren 
(al l/al2) mit der Komponente (a2) (Umesterung^ und ggf. der Komponenten (al3) und/oder (bl) bei Tempera- 
turen im Bereich von ungefahr 160 bis ungefahr 230**C in der Schmeize bei Atmospharendruck, vorzugsweise 
55 unter Inertgasatmosphare, durchf uhren. 

Vorteilhaft wird bei der Herstellung des erfindungsgemaB verwendeten biologisch abbaubaren Copolyesters 
ein molarer OberschuB der Komponente (a2), bezogen auf die eingesetzten Dicarbonsauren, verwendet, bei- 
spielsweise bis maximal zura ungefahr 2,5-fachen, vorzugsweise bis zum unge^hr 1,5-fachen. 

Oblicherweise erfolgt die Herstellung des oben genannten Copolyesters unter Zugabe von geeigneten, an sich 
60 bekannten Katalysatoren wie Metallverbindungen auf der Basis folgender Elemente wie H, Ge, Zn, Fe, Mn, Co, 
Zr, V, Ir, La, Ce, Li und Ca, vorzugsweise metallorganischen Verbindungen auf der Basis dieser Metalle wie Salze 
organischer Sauren, Alkoxide, Acetylacetonate imd ahnliches, insbesondere auf Basis von Zn. Sn und TL 

Die Umsetzung der Komponenten (alX (a2) und ggf. (bl) wird in der Regel unter vennindertem Druck oder in 
einem Inertgasstrom, beispielsweise unter Stickstoff, bei weiterem Erhitzen auf eine Temperatur im Bereich von 
65 180 bis 260°C bis zimi gewunschten Molekulargewicht unter Berucksichtigung des gewunschten Molverhaltnis- 
ses der Carboxylendgruppen zu Hydroxylendgruppen, durchgefuhrt. AnschlieBend kdnnen (a3) und/oder (a4) in 
d r Reg I b i Normaldnick b i einer Temperatur im Ber ich von ungefahr 50 bis ungefahr 200* C, vorzugsweis 
unter Inertgas zugegeben und die Umsetzung fortgefuhrt werdea 
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Um unerwunschte Abbau- iuH|^er Nebenreaktionen zu vermeiden, kann Slwin dieser Verfahrensstufe — 
falls erwunscht — auch Stabilisatoren zusetzen, wobei deren Gehalt so niedrig wie moglich eingesteiJt werden 
sollte und im allgeraeinen bei 0,1 bis 200 ppm, bezogen auf den Copolyester, liegt Solcfae Stabilisatoren sind z. B. 
Phosphor- Verbindungen, wie sie beispielsweise in der EP-A 13 461, der US 4 328 049 und den oben erwahnten 
Patentanmeldungen der Anmelderin beschrieben sind 5 

Auch die Herstellung von Polyesterdispersionen ist an sich bekannt und ist u. a. in der US 3 546 008, EP- 
A-0 332 980 sowie der EP-A-0 498 156, deren Inhalt bezuglich der dort beschriebenen Herstellung von Poly- 
esterdispersionen durch Bezugnahme in die voriiegende Anineldung miteinbezogen wird, beschrieben. 

Zur Herstellung der erfmdungsgemaB verwendeten waBrigen Polyesterdispersion wird zunachst der erfin- 
dungsgemaB verwendete Copolyester (B) bzw. der Copolyester (Bl) wie oben ausfuhrlich diskutiert hergestellt lo 
und anschlieBend der so hergesteilte Copolyester in eineni waBrigen Medium unter Verwendung eines geeigne- 
ten Neutralisationsmittels neutraiisiert und dispergiert 

Dazu wird im allgemeinen wie folgt vorgegangen: Der Copolyester wird in der Regel noch als heiBe Schmelze, 
die eine Temperatur im Bereich von ungefahr 150 bis ungefahr 230''C aufweist mit einer waBrigen Losung oder 
Dispersion eines Neutralisationsmittels versetzL Die Viskositat der Schmelze wird dabei uber das Drehmoment 15 
derselben in Losung bestimmt Die Menge des zugefug^en Neutralisationsmittels wird so gewahlt, daB dieses in 
der Lage ist, die Sauregruppen teilweise bis vollstandig zu neutralisieren, wobei "teilweise Neutralisation" im 
Kontext der vorliegenden Erfindung einen Neutralisationsgrad von ungefahr mindestens 70% der im Polyester 
enthaltenen Carboxylgruppen bedeutet Das Wasser wird in der Regel in einer solchen Menge zugegeben, daB 
eine waBrige Polyester-Dispersion mit einem Gehalt an Polyester von ungefahr 10 bis ungefahr 90 Gew.-%, 20 
vorzugsweise ungefahr 10 bis ungefahr 65 Gew.-%, entsteht Das Neutralisationsmittel kann zwar auch im 
OberschuB zugegeben werden, bringt jedoch bei der praktischen Anwendung keinerlei Vorteile. 

Wie oben bereits ausgefuhrt, wird die Zugabe des Gemisches aus Wasser und einem Neutralisationsmittel in 
die Polyester-Schmelze bei Temperaturen der Schmelze im Bereich von ungefahr 150 bis ungefahr 230° C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von ungefahr 150 bis ungefahr 200'*C vorgenoramen. Eine Temperatur von 25 
ungefahr 150*C sollte jedoch nicht unterschritten werden, weil sonst die Gefahr besteht, daB keine feindisperse 
Verteilung des Polyesters in Wasser erhalten wird Die Herstellung der waBrigen Polyester-Dispersion aus der 
Schmelze kann auch so erfolgen, daB man zimachst bis etwa zur Halfte der erforderlichen Menge an Wasser 
langsam zugibt, dann das Neutralisationsmittel zufugt und erst zum SchluB die verbleibende Menge des Wassers 
zugibt Bei der Zugabe von Wasser bzw. des Gemisches aus Wasser und dem Neutralisationsmittel zu der 30 
Schmelze sinkt die Temperatur derselben. 

Nach Beendigung des Eintrags des NeutralisationsmittelWasser-Gemisches betragt die Temperatur der so 
erhaltenen Polyester-Dispersion im allgemeinen ungefahr 70 bis ungefahr 100**C Die so erhaltene Polyester-Di- 
spersion wird noch 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 6 Stunden, bei ggf. erhohter Temperatur von bis zu 95* C geruhrt 
und anschlieBend auf Umgebungstemperatur abgekuhlL 35 

Als Neutralisationsmittel konnen im allgemeinen alle herkommlichen Neutralisationsmittel verwendet wer- 
den. Beispielshaft zu nennen sind Ammoniak, Triethylamin, Triethanolarain, Monoethanolarain, Diethanolamin, 
N-Methyldiethanolamin, MorphoUn, N-Methylmorpfaolin, 2-Amino-2-methyl-l-propanol und Gemische aus 
zwei Oder mehr davon. Vorzugsweise werden Monoethanolamin, Diethanolamin, N-Methylmorpholin, Methyl- 
diethanolamin und Ammoniak verwendet Ebenf alls verwendbar, jedoch weniger bevorzugt sind auch Alkalihy- 40 
droxide wie beispielsweise Natrium- oder Kaliiimhydroxid zu verwenden. 

Femer ist es moglich, nach AbschiuB des Dispergierens einen Teil des Wassers wieder abzudestillieren, um 
einen moglichst hohen Gehalt an Feststoff zu erzielen. 

Weiterhin kann die bei der Herstellung des Copolyesters erhaltene Schmelze zunachst mit einem geeigneten 
organischen Losungsmittel, wie 2. B. Methylethylketon oder Tetrahydrofuran, versetzt werden und das Polymer 45 
darin gelost, anschlieBend mit einem Neutralisationsmittel und Wasser zura Neutralisieren und Dispergieren 
versetzt und anschlieBend einer Vakuumdestillation unterzogen werden, um das organische Losungsmittel, das 
mit Wasser mischbar oder zumindest dispergierbar sein sollte, ggf. zusammen mit uberschussigem Wasser 
wieder abzudestiUieren. 

Im allgemeinen werden dabei waBrige Polyester-Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von ungefahr 10 bis 50 
ungefahr 90 Gew.-%, voncugsweise von ungefahr 10 bis ungefahr 65 Gew.-%, weiter bevorzugt von ungefahr 15 
bis ungefahr 40 Gew.-% und insbesondere von imgefahr 20 bis ungefahr 30 Gew.-%, erhaltea 

Daruber hinaus betrifft die voriiegende Erfindung auch ein Dungemittelgranulat, das mit einer UmhuUung 
enthaltend einen Copolyester, wie oben definiert, oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, umhullt ist In 
einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die voriiegende Erfindung ein Dungemittelgranulat mit einer mehr- 55 
schichtigen Umhullung umfassend mindestens eine innere Schicht und eine auBere Schicht, dessen auBere 
Schicht den oben bereits ausfiihrlich diskutierten Copolyester oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 
entfaalt Als innere Schicht(en) konnen prinzipiell alle ftir UmhuUungen von Dungemittel verwendbaren Substan- 
zen, die verschieden von den erfindungsgemaB verwendeten Copolyestem sind, verwendet werden. Vorzugswei- 
se enthalt die mindestens eine innere Schicht der Umhullung ebenfalls mindestens eine biologisch abbaubare 60 
Substanz, die jedoch verschieden von dem in der auBeren Schicht enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch 
aus zwei oder mehr davon ist 

Diese Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfaBt die Ausgestaltungen, daB die Umhullung zwei 
oder mehr Schichten verschiedener biologisch abbaubarer Copolyester enthalt, die jeweils unter die Definition 
der erfindungsgemaB verwendeten Copolyester fallen, oder aber eine auBere Schicht, die den erfindungsgemaB 65 
verwendete Copolyester enthalt, und eine oder mehrere innere Schichten enthaltend eine vorzugsweise eben- 
falls biologisch abbaubare Substanz, die nicht unter die Definition des Copolyesters failt 

Als besonders geeignete biologisch abbaubare Substanzen, die nicht unter die Definition des Copolyesters 
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fallen, sind zu nennen: ^Kf^ vlV^ 

Aliphatische Polyester, wie z. B. Adipinsaure-Butandiol-Polyester, Bemsteinsaure-Butandiol-Polyester, Adipin- 
saure-Neopentylglykol-PoIyester, Adipinsaure-Ethylenglykol-Polyester, biologisch abbaubare Cellulosederiva- 
te, wie z. B. Nitrocellulose, Ethylceilulose und Triacetylcellulose, Poly(hydroxycarbonsauren), wie z. B. Homo- 
5 Oder Copolymere der im Rahmen der vorliegenden Anmeldung als Komponente (bl) beschriebeaen Hydrox- 
ycarbonsauren, Polyvinyialkohole, usw. 

Femer konnen als innere Schicht in der Umhullung auch nahrstoffhaltige Substanzen, die sich zum Beschicfa- 
ten eignen, verwendet werden. 

Geeignete Dungemittelausgranulate, die sich fur die Umhullung eignen, sind allgemein bekannte Granulate 
£0 von organischen oder mineralischen Dungemiueln, wie sie beispieisweise in Ullmann's Encyclopedia of Industri- 
al Chemistry, 5, AufL 1987, Bd AID. S. 323—431 (s. insbesondere Kapitel 2.1 und 4) beschrieben sind 

Es komjnen beispieisweise Einzel- als auch Mehmahrstoffdunger in Betracht, die einzeln bzw. ggf. in Kombi- 
nation Nahrstoffe wie Stickstoff, Kali oder Phosphor gegebenenfalls in Form ihrer Salze enthaltea Beispiele 
hierfQr sind NP-, NK-, PK- sowie NPK-Dunger, Stickstoffeinzeldunger, wie Kalkanunoniumsalpeter, Ammo- 
15 niumsulfat, Ammoniumsulfatsalpeter sowie Hamstoff, und Langzeitdunger, insbesondere auf Hamstoff-Basis, 
wie z. B. Isobutylidendihamstoff, Crotonylidendihamstoff, und Hamstoff-Formaldehyd-Kondensat 

Femer konnen auch Dungemitteiausgangsgranulate eingesetzt werden, die neben den genannten Hauptbe- 
standteilen noch Salze von Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo und/oder B in untergeordneten Mengen, d h. ublicherweise 
in Mengen von imgefahr 0.01 bis ungefahr 5 Grew.-%, enthalten. 
20 Der langste mittlere Durchmesser der Dungemitteiausgangsgranulate betragt im allgemeinen ungefahr 0^ bis 
ungefahr 10, vorzugsweise ungefahr 0,7 bis ungefahr 5 mrcL Ihr Schuttgewicht liegt ublicherweise bei ungefahr 
03 bis ungefahr 1,5 kg/L 

Weiterhin konnen die Dungemittelgranulate bzw. die Umhullung weitere ubliche Zusatzstoffe, wie z. B. 
Nitrifikationsinhibitoren, wie sie beispieisweise in der DE-OS 41 28 828, der DE 195 03 827.4 und der DE 196 31 

25 7643 und dem dort zitierten Stand der Technik beschrieben sind, insbesondere Pyrazol(derivat)e und Wachs- 
tumsregulatoren und Pflanzenschutz-Wirkstoffe, wie z. B. Herbizide, Fungizide und Insektizide, enthalten. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgemaBen 
umhullten Dungemittelgranulate, wobei eine waBrige Polyesterdispersion, wie oben definiert, auf ein Dungemit- 
telausgangsgranulat aufgebracht wird Zur Herstellung eines umhullten Dungemittelgranulats rait einer mehr- 

30 schichtigen Umhullung wird zusatzlich vor dem Aufbringen der waBrigen Polyesterdispersion, wie oben defi- 
niert, mindestens eine Dispersion mindestens einer weiteren Substanz, die verschieden von dem in der auBeren 
UmhuUung enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch aus zwei oder mehr davon ist, aufgebracht 

Vorzugsweise enthalten die waBrigen Dispersionen ungefahr 10 bis ungefahr 65, weiter bevorzugt ungefihr 
15 bis ungefahr 40 Gew.-% des Copolyesters bzw. der weiteren, vom Copolyester verschiedenen Substanz. 

35 Den Ldsungen bzw. Dispersionen konnen zusatzlich Substanzen, die der Steuerung der Freisetzung der 
Dungemittel dienen, zugesetzt werden. Dies sind vor allem Substanzen wie Lignin, Starke und Cellulose, Deren 
Mengen betragen im allgemeinen ungefahr 0,1 bis ungefahr 5 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der HuUsubstanz. 

Das Aufbringen der Ldsungen bzw. Dispersionen der die Umhullung bildenden (Co)poIymere erfolgt zweck- 

40 maBigerweise durch Aufspruhen bei einer Temperatur von im allgemeinen ungefahr 10 bis ungefahr llO^C, 
vorzugsweise ungefahr 30 bis ungefahr 70° C 

Um zu vermeiden, daB das Dungemittelausgangsgranulat bei Verwendung einer waBrigen Dispersion bzw, 
Ldsung bei dessen Aufbringen angelost wird, bringt man pro Zeiteinheit nur eine begrenzte Menge der Losung 
bzw. Dispersion auf und sorgt daf ur, daB das Wasser rasch verdunsten kann. 

45 Dies wird zweckmaBigerweise dadurch erreicht, daB man eine Wirbelschicht, die durch Aufwirbeln des 
Ausgangsdungemittelgranulats mit einem Wirbelgas erzeugt wird, bei einer Temperatur von ungefahr 10 bis 
ungefahr 110**C, vorzugsweise ungefahr 30 bis ungefahr 70** C, mit den Ldsungen bzw. Dispersionen bespruht 
Nach dem Aufspruhen der Losungen bzw, Dispersionen wird die Wirbelschicht im allgemeinen solange auf- 
rechterhalten, bis das Losungsraittel bzw. das Dispergiermedium verdunstet ist. 

50 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindimg auch ein Verfahren zur Herstellung eines umhullten Dungemit- 
telgranulats, wobei man eine Wirbelschicht, die man durch Aufwirbeln des Ausgangsdungemittelgranulats mit 
einem Wirbelgas erzeugt, bei einer Temperatur von 10 bis 110**C mit einer waBrigen Polyesterdispersion, wie 
oben definiert, bespruht oder zunachst mit mindestens einer Dispersion, die mindestens eine, vOTzugsweise 
mindestens eine biologisch abbaubare, Substanz, die verschieden von dem in der auBeren Schidit enthaltenen 

55 Copolyester ist, besprOht und anschlieBend das so erhaltene Granulat mit einer waBrigen Polyesterdispersion, 
wie oben definiert, bespruht 

Derartige Wirbelschicht-Auftragsverfahren sind allgemein bekannt und fur die Herstellung von umhullten 
Dungemittelgranulaten in der US-A-5 211 985 beschrieben. Mit diesen Verfahren lassen sich besonders gleich- 
maBige und dunne Hullen erzeugen, die im allgemeinen eine Dicke von ungefahr 10 bis ungefahr 150 (im, 

60 vorzugsweise ungefahr 1 0 bis ungefahr 1 00 und insbesondere ungefahr 20 bis ungefahr 80 jim aufweisen. 

Um die Neigung der umhullten Dungemittelgranulate zum Verkleben und Verbacken zusatzlich zu verrin- 
gem, bringt man ggf. im AnschluB an die Umhullung der Granulate mit den hierin beschriebenen Substanzen 
vorteilhafterweise pulverformige Feststoffe wie Talkum, SiOj, AI2O3 oder T1O2 auf. 

Die umhiUlten Dungemittelgranulate werden ggf. zusammen mit Nitrifikationsinhibitoren oder Wachstumsre- 

65 gulatoren nach ublichen Verfahren auf den Boden aufgebracht, wo sie die Nahrstoffe uber einien langeren 
Zeitraum hinweg freisetzen. Die Dungemittelgranulate zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie selbst 
b i rhoht r T mperatur vergleichsw ise wenig zum Verkleben imd Verback n neig n und ihre Hulle imemp- 
findlich gegen mechanische Beanspruchimgen ist, wie sie typischerweise beim UmfuUen und Transport und 
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insbesondere beim Austrag mitSBBfchnell arbeitender moderner Maschinen aufrllRen. 

Femer betrifft die Erfindung umhullte Diingemittelgranulate, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellt werden, sowie ein Dungeverfahren, bei dem man die erfindungsgemaBen umhullten Diingemittelgra- 
nulate aiif den Boden ausbringt, mit diesem vermischt oder in diesen einarbeitet. 

5 

BEISPIELE 

Die in Tabelle 1 angegebenen aromatischen und aJiphatischen Dicarbonsauren und die Dihydroxyverbindun- 
gen wurden in den ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen Mengen zusammen mit 100 ppra Tetrabutylorthotitanat 
(TBOT) (zugegeben ais 10%ige Losung in Toluo!) in einen Vierhalskolben eingebracht und auf 170 bis 190*C lo 
erhitzt und bei dieser Temperatur 3 bis 4 Stunden lang uragesetzt AnschlieBend wurde die Temperatur auf 
240*^0 erhoht und der NeopentylglycoliiberschuB unter Vakuum abdestilliert Die OH-Zahl des Polyesters 
wurde gemessen, und durch Neopentylglycolzusatz wurde die OH-Zahl auf 24 eingesteilt 

Herstellung der Dispersionen I5 

Die Copoiyester PE 1 bis 3 (entsprechend Beispielen 1 bis 3) wurden in einem Reaktor bei 1 10®C geschmolzen. 
Zu der erhaltenen Polyesterschmelze wurden die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Pyromeilitsauredianh- 
ydrid (PMDA) zugegeben und bei 50 U/min geruhrt Die Temperatur wurde langsam auf 180* C erhoht und 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) in 0^ ml-Portionen zugegeben, bis der in Tabelle 1 angegebene Gehalt an HDI 20 
erreicht wurde. Wahrend dieser Zugabe wurde gleichzeitig das Drehmoment gemessen und die Schmelze bei 
Erreichen eines Drehraoments von 50% (gemessen mit einem LabormeBgerat RE162 oder Fa. Janke & Kunkel) 
rait 300 ml Methyiethylketon versetzt, wobei der jeweilige Copolyester gelost wurde. Nach dem Abkuhlen der 
Polymerlosung auf 40* C wurden die Sauregruppen des Copoiyesters mit einer stochiometrischen Menge an 
Ethanolamm neutralisiert AnschlieBend wurde 1 1 Wasser in die Losung gegossen und stark geruhrt Zu der 25 
gebildeten Dispersion wurden 200 ml Aceton gegeben. AnschlieBend wurde dieses bei 60* C unter Vakuum 
zusammen mit MEK abdestilliert 



Tabelle 1 

30 



Copoly- 
ester 


TS 

mol% 


AS 
mol% 


NPG 
mof% 


DEG 
mol% 


CHDM 
mol% 


PMDA 
Gew% 


HDL 
Gew% 


PEL 


75 


25 


100 


20 


10 


4 


1,8 


PE2 


72.5 


27,5 


100 


20 


10 


4 


1,3 


Cop3 


70 


30 


110 


10 


10 


4 


1.3 



[n der Tabelle bedeuten 
TS: Terephihalsaure 
AS: Adipinsaure 
NPG: Neopentylglykol 
DEG: Diethylenglykol 
CHDM: Cyclohexandimethanol 

50 



In einem handelsubiichen Wirbelbettcoater wurden die Dungemittelausgangsgranulate Nitrophoska® Perfekt 
(15 -I- 5 + 20 + 2) mit vorgewarmter Luft fluidiert und auf die gewunschte Temperatur erwarmt Durch 
entsprechende Dusen wurden die jeweiligen waBrigen Polyesterdispersionen aufgedust und dadurch die Dunge- 
mittelausgangsgranulate mit einer Hulle des Copolyesters uberzogen. Die Spruhrate wurde dabei so gewahlt, 55 
daB ein Anlosen des Dungers vermieden wurde. Nach Beendigung des Aufspruhens wurde das erhaltene 
umhullte Dungemittelgranulat noch einige Minuten im Wirbelbett getrocknet 

Dabei wurden umhullte Dungemittelgranulate erhalten, die eine gute Verarbeitbarkeit aufwiesen und bei 
Umgebungstemperatur keine EClebrigkeit besaBen. 

Zur Charakterisienmg der Nahrstoffreisetzimg wurden die umhullten Dungemittelgranulate einem Auslaug- eo 
test unterzogen. Hierbei wurde eine Probe des zu untersuchenden umhullten Dungemittelgranulats (1) (10 g) in 
die in Fig, I skizzierte Vorrichtimg gegeben und diese anschlieBend rait einem ml/min destillierten Wasser (2) bei 
25**Cdurchspult 

Die aufgefangene Spulflussigkeit (3) wurde taglich auf ihren Nahrstoffgehalt (meist nur Stickstoff) untersucht 
und das Ergebnis relativ zu dem Dungemittelausgangsgranulat vorhandenen Nahrstoffmenge als Prozentzahl 65 
ausgedruckt Die Ergebnisse der uber mehrere Tage hinweg durchgefuhrten Untersuchungen sind in den 
beiliegenden Auslaufkurven gemaB Fig. 2 zusammengefaBt 

Fig. 3 zeigt die unter Verwendung eines Handelsprodukts mit nicht abbaubarer Hulle auf Basis von vemetz- 
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ten pflanzlichen Olen (Osm^jjl^ Plus 3— 4M der Firma Scotts) emelten 4|(|||^te bezuglich der Stickstoffrei- 
setziing. Dabei fallt auf, daB die erfindungsgemaB umhullten Dungemittelgrahulate eine den bislang erhaltlichen 
bezugiich ihrer Stickstoffreisetzung zufriedenstellenden Umhullungen gleichwertig sind, jedoch daruberhinaus 
die vorteilhafte Eigenschaft der biologischen Abbaubarkeit besitzen und somit im Boden keineriei Ruckstande 
5 venirsachen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung zur UmhOllung von Dungemittelgranulaten einer Polyesterdispersion enthaltend 
10 (A) 20 bis 90 Gew.-% Wasser und 

(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (B), enthaltend Struktureinheiten, die 
sich sowohl von aliphatischen als auch aromatischen Carbonsaure(derivate)n ableiten, erhaltiich durch 
Umsetzung eines G^emisches, das umfaBt: 
(ai) ein Gemisch, umfassend 

15 (al 1) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbonsaure oder einer cycloaliphatischen Dicar- 

bonsaure oder einem esterbildenden Derivat davon oder Gemischen aus zwei oder mehr 
davon, 

(al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure oder eines esterbildenden Derivats 
davon oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 
20 (al3) 0 bis 10 mol-% einer suifonatgruppenhaltigen Verbindimg oder eines Gemisches aus 

zwei oder mehr davon, 
wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100 betragt, 

(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
davon, 

25 wobeimandasMoIverhaltnisvon(al)zu(a2)imBereichvon0,4 : 1 bis2^ : 1 wahlt. 

(aS) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines Kettenverlangerungsraittels oder eines 
Gemisches aus zwei oder mehr davon, und 

2(a4) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer Verbindimg mit mindestens drei zur 
Esterbildung bef ahigten Gnippen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 

30 wobei 

die von der (cyclo)aIiphatischen und aromatischen Carbonsaure abgeleiteten wiederkehrenden Einheiten 
statistisch verteilt sind, der Copolyester eine Viskositatszahl im Bereich von 5 bis 450 ml/g (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew -% Copolyester bei 
einer Temperatur von 25* C) aufweist, und der Anteil der Komponente (al3) und (14) nicht gleichzeitig 
35 jeweils Null betragt 

2. Verwendung zur UmhuUung von Dungemittelgranulaten einer Polyesterdispersion enthaltend 

(A) 20 bis 90 Gew -% Wasser und 

(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters- (B IX enthaltend Struktureinheiten, 
die sIch sowohl von aliphatischen als auch aromatischen Carbonsaure(derivate)n ableiten, 

40 erhaltiich durch Umsetzimg eines Gemisches, das umfaBt : 

(al) ein Gemisch, umfassend 

(al 1)10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbonsaure oder einer cycloaliphatischen Dicar- 
bonsaure oder einem esterbildenden Derivat davon oder Gemischen aus zwei oder mehr 
davon, 

45 (al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure oder eines esterbildenden Derivats 

davon oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 

(al3) 0 bis 10 mol-% einer suifonatgruppenhaltigen Verbindung oder eines Gemisches aus 

zwei oder mehr davon, 
wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100 betragt, 
50 (a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 

davon, 

wobei man das Moiverhaltnis von (al)zu(a2)im Bereich von 0,4 : 1 bis 2,5 : 1 wahlt, 
(a3) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (alX eines Kettenverlangerungsmittels oder eines 
Gemisches aus zwei oder mehr davon, 
55 (a4) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (alX einer Verbindung mit mindestens drei zur 

Esterbildung befahigten Gruppen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon, 
(bl) 0,01 bis unter 50 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (alX einer Hydroxycarbonsaure (bl), die 
durch die folgenden Formeln Ila oder lib definiert ist 

60 HO-[-C(0)-G-0-]pH (Ila) 



65 



'— [ C(0) G — o — ^1^—1 (nb) 

in denen p eine ganze Zahl von 1 bis 1.500 und r 1, 2, 3 od r 4 bedeuten, und G fur eine Phenylen-, 
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^^^PRne ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 oder 5 bedSRt, 



— (CH2)n-, wob^^ibe ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 oder 5 bedeHet, eine — C(R)H- oder eine 
— C(R)HCH2-Gruppe steht, wobei R Methyl oder Ethyl ist, oder eines Gemisches aus zwei oder 
mehrdavon, 

wobei die von der (cyc!o)aliphatischen und aromatischen Carbonsaure abgeleiteten wiederkehren- 
den Einheiten statistisch verteilt smd, der Copolyester eine Viskositatszahi im Bereich von 5 bis 5 
450 ml/g (gemessen in o-DichlorbenzoI/Phenol (Gew,-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration 
von 0^ Gew,-% Copolyester bei einer Temperatur von 25** C) aufweist, und der Anteil der Kompo- 
nente (al3) und (14) nicht gleichzeitig jeweils Null betragt 

3. Umhulites Dungemittelgramilat, das mit einer Umhiillung enthaltend einen Copolyester, wie in Anspruch 

1 oder 2 definiert, oder einem Geniisch aus zwei oder mehr davon umhuUt ist lo 

4. Umhulites DQngemittelgranulat mit einer mehrschichtigen Umhiillung umfassend mindestens eine innere 
Schicht und eine auBere Schicht, deren auBere Schicht einen Copolyester, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthalt. 

5. Umhulites DQngemittelgranulat nach Anspruch 4, wobei die mindestens eine innere Schicht der mehr- 
schichtigen Umhiillung mindestens eine biologisch abbaubare Substanz, die verschieden von dem in der is 
auSeren Schicht enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch aus zwei oder mehr davon ist, enthalt 

6. Verfahren zur Herstellung eines umhulhen Dungeraittelgranulats, wobei eine waBrige Polyesterdisper- 
sion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, auf ein Dungemittelausgangsgranulat aufgebracht wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines umhullten Dungeraittelgranulats mit einer mehrschichtigen Umhiillung, 
wobei zusatzlich vor dem Aufbringen der waBrigen Poiyesterdispersion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, 20 
mindestens eine Dispersion enthaltend mindestens eine biologisch abbaubare Substanz, die verschieden von 
dem in der auBeren Schicht enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch aus zwei oder mehr davon ist, 
aufgebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei man eine Wirbelschicht, die man durch Aufwirbeln des 
Ausgangsdiingemittelgranulats mit einem Wirbelgas erzeugt bei einer Temperatur von 10 bis llO^C mit 25 
einer waBrigen Poiyesterdispersion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, bespriiht oder zunachst mit minde- 
stens einer Dispersion enthaltend mindestens eine biologisch abbaubare Substanz, die verschieden von dem 

in der auBeren Schicht enthaltenen Copolyester ist, bespriiht und anschlieBend das so erhaltene Granulat 
mit einer waBrigen Poiyesterdispersion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, bespriiht 

9. Umhulites Diingemittelgranulat, erhaltlich mittels eines Verfahrens gemaB mindestens einem der Anspru- 30 
che 6 bis 8. 

10. Diingeverfahren, wobei man das umhiillte Diingemittelgranulat gemaB mindestens einem der Anspru- 
che 3 bis 5 und 9 auf den Boden ausbringt, mit diesem vermischt oder in diesen einarbeitet 
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